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研究成果の概要（英文）：Active sites of non-Pt group oxygen reduction reaction catalysts for polymer
 electrolyte fuel cell were studied by space-resolved X-ray spectroscopy. Scanning transmission 
x-ray microscopy of the non-Pt cathode catalysts with different particle sizes showed that the 
non-Pt cathod catalyst with a smaller particle size formed a fine three-phase boundary. 
Cathode active materials for sodium-ion batteries, which have larger particle sizes were also 
studied. The effects of element substitution and redox reactions on electronic states of layered 


















































1. 燃料電池触媒合成と STXM測定 














は約 100 nmにした。 
 




基板上に 0.01 Paの酸素雰囲気下で 823 Kに
て 20分間 YAGレーザー(波長 532 nm)を照射









3. 層状酸化物電極の SEM測定 
部分的に金集電極を蒸着させた Al2O3基板
上に、O3型 NaCoO2薄膜を成膜した。作成し





の Na及び Co元素の強度分布測定を行った。 
 
4. 層状酸化物の O K端 XAS 
 固相反応法によりO3型及び P2型NaxCoO2
を作成した。O3 型は Na2O2と Co3O4を、P2
型は Na2CO3と Co3O4を原料とした。リート
ベルト解析により求めた Na 組成 x はそれぞ
れ、x=0.91(O3型)、x=0.66(P2型)である。O K
端及び Co L端XAS測定を SAGA-LSの BL12
にて行った。測定は全電子収量法で行った。 
 
5. PBA固溶体の合成と XAFS測定 
プルシャンブルー類似体(PBA)について、3
つの純物質(M-PBA; M = Mn, Co, Ni)と 6つの
遷移金属置換物質(MhMg-PBA; Mh, Mg = Mn, 
Co, Ni)を NaCl水溶液中で Na4[FeII(CN)6]及び
各金属塩(MCl2)と混合させることにより合成
し た 。 組 成 は Nax(Mh,Mg)[Fe(CN)6]y 
(1.40<x<1.60, 0.85<y<0.90)であり、遷移金属の
置換量は約 20%である。 
Mn, Fe, Co, Ni K 吸収端 XAFS 測定は










気化学的に電位制御して Na 組成 x を変化さ
せ、Co2+と Co3+の割合が異なる試料を用意し
た。NSRRC(台湾)の TLS BL05A の高分解能
AGM-AGSビームラインで共鳴軟X線発光分
光(RXES)測定を行った。RXESスペクトルの


































図 1. 非白金正極触媒(粒径 100 nm)の C 1s 
XAS及び π*ピーク(285.3 eV)の STXM像. 
 

















図 2. (a)2.3V 膜の 2θ=33°付近の CCD 像. (b) 
2.3V 膜及び(c)1.5V 膜の O’3 ドメインマイク
ロ XRD像. 
 











4) 層状酸化物の O K端 XAS 
元素選択的な電子状態観測手法である軟X
線吸収分光法(XAS)を用いて O3型及び P2型
NaCoO2の Co L端及び O K端 XASを測定し
た(図 3)。Co L端 XASでは、Na組成 xの減
少に伴い Co の価数が増大し、高エネルギー
側にシフトしていた。O K端 XASではプリエ
ッジ領域(529-536 eV)に O 2pと Co 3dの混成
軌道への吸収ピークが観測された。O3 型と
P2 型のプリエッジピークの強度比から、




図 3. (a)O3型及び(b)P2型 NaxCoO2の O K端
XAS. 
 
5) PBA固溶体の合成と XAFS測定 
三次元ネットワーク構造を有する配位化
合物である PBA はナトリウムイオン電池の
正 極 材 料 と し て 注 目 さ れ て お り 、







































図 5. Co2+:Co3+=1:1薄膜(φmixed)と Co2+エンド
物質(1/2φ2+)、Co3+エンド物質(1/2φ3+)及びエ
ンド物質平均(1/2φ2++1/2φ3+)の各励起エネ
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